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Abstract: Eine neue Synthesestrategie liefert „Nicht-nano“-
Kohlenstoffmaterialien als Dehydrierungskatalysatoren, die
eine -hnliche katalytische Leistung wie Nanokohlenstoffe
aufweisen. Schlgsselelement sind hierbei Kohlenstoffpr-kur-
soren auf Polymerbasis, die eine Soft-Templat-Strategie mit
Ionenadsorption und katalytischer Graphitisierung kombinie-
ren, um eine Kontrolle der makroskopischen Form, Textur und
Kristallinit-t zu ermçglichen und nach der Pyrolyse einen
hybriden amorph/graphitischen Kohlenstoff zu erhalten. Aus
diesem Zwischenprodukt wird der aktive Kohlenstoffkatalysa-
tor hergestellt, indem die amorphen Anteile des Hybridkoh-
lenstoffs durch selektive Oxidation entfernt werden. Die
oxidative Dehydrierung von Ethanol wurde als Testreaktion
gew-hlt. Die neuen Kohlenstoffkatalysatoren zeigen eine ver-
gleichbar hohe Selektivit-t (82%) wie ein Benchmark mit
Kohlenstoffnanorçhren, jedoch mit 10-mal hçheren Raum-
Zeit-Ausbeuten bei 330 8C. Diese neuartigen Kohlenstoffmate-
rialien sind gber einen technisch skalierbaren, reproduzierba-
ren Syntheseweg zug-nglich und weisen kugelfçrmige Partikel
mit Durchmessern um 100 mm auf, was eine unproblematische
Handhabung ermçglicht.
Einleitung
Katalysatoren sind Schlgsselmaterialien der modernen
Gesellschaft, die eine selektive Umwandlung von Rohstoffen
in Wertprodukte bei gleichzeitiger Abfallvermeidung und
Energieeinsparung ermçglichen.[1] Im Falle von industriell
relevanten oxidativen Dehydrierungsreaktionen (ODH) ba-
sieren die meisten bekannten Katalysatorsysteme auf 3ber-
gangsmetallen (z.B. Fe, V, Mo, Ag).[2] Aufgrund der Nachtei-
le, die mit der Verwendung von 3bergangsmetallen assoziiert
sind, wie z. B. seltene Vorkommen, umweltsch-dliche Ab-
bauverfahren und Toxizit-t, ist es von hohem Intresse, dass
reiner Kohlenstoff eine katalytische Aktivit-t in dieser Art
von Reaktionen aufweist und somit eine nachhaltiges Substi-
tutionsmaterial darstellen kçnnte.[3, 4] Typische Reaktionen,
bei denen eine katalytische Aktivit-t von Kohlenstoffen
nachgewiesen werden konnte, sind die oxidative Dehydrie-
rung von Ethan,[5] Propan,[6] Butan[7] und Ethylbenzol,[8] die in
der Gasphase zu den entsprechenden Olefinen dehydriert
wurden. Neben den Alkanen konnten auch Alkohole wie 1-
Propanol und Ethanol mithilfe von Kohlenstoffkatalysatoren
zu den entsprechenden Aldehyden oxidiert werden.[9]
Bis heute kann die Entwicklung von kohlenstoffbasierten
Katalysatoren fgr oxidative Dehydrierungsreaktionen in zwei
Generationen unterteilt werden. Die erste Generation von
Kohlenstoffkatalysatoren wurde durch die Entdeckung der
katalytischen Aktivit-t von Koksablagerungen auf metallba-
sierten Katalysatoren fgr die oxidative Dehydrierung von
Ethylbenzol inspiriert.[3] In diesem Zusammenhang wurden
haupts-chlich amorphe Kohlenstoffmaterialien wie Aktiv-
kohle oder Ruß untersucht.[10, 11] Obwohl diese frghen Kata-
lysatoren eine signifikante Aktivit-t und Selektivit-t aufwie-
sen, litten sie unter einer unzureichenden Oxidationsstabilit-t
und wurden sp-ter von der zweiten Generation kohlenstoff-
basierter Dehydrierungskatalysatoren abgelçst, die durch
Kohlenstoffnanomaterialien repr-sentiert wird.[11, 12] Eine
Vielzahl von Kohlenstoffnanomaterialien, z. B. Kohlenstoff-
nanorçhren,[11] Kohlenstoffnanofasern,[13] zwiebelartiger
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Kohlenstoff[14] und mehrschichtiges Graphen,[15] wurde er-
folgreich als Katalysatoren in oxidativen Dehydrierungsre-
aktionen eingesetzt. Der Vorteil von Kohlenstoffnanomate-
rialien gegengber den amorphen Katalysatoren der ersten
Generation liegt vor allem in ihrer kristallinen, gberwiegend
sp2-hybridisierten Mikrostruktur, die einerseits fgr eine aus-
reichende Oxidationsbest-ndigkeit verantwortlich ist und
andererseits hohe Redoxaktivit-ten ermçglicht.[16, 17] Grund-
legend scheint in diesem Zusammenhang die Pr-senz großer
konjugierter (graphitischer) Dom-nen, die sich durch eine
hohen Dichte an Defektstellen (z. B. Kanten oder In-Plane-
Defekte) auszeichnen. Diese Strukturen ermçglichen eine
hohe Redoxaktivit-t, indem sie als Elektronenspeicher fgr
konjugierte Sauerstoffoberfl-chengruppen, wie z. B. ketoni-
sche Carbonylgruppen, fungieren, die an Kanten und Defek-
ten verankert sind.[13, 15, 17–19] Da in Kohlenstoffnanomateriali-
en keine innere Porosit-t vorhanden ist, befinden sich diese
aktiven Zentren an der -ußeren Oberfl-che und sind somit
gut zug-nglich.
Aufgrund intrinsischer Nachteile, wie dem großen Druck-
verlust bzw. der hohen Porosit-t von Nanokohlenstoff-Kata-
lysatorfestbetten, einer anspruchsvollen Skalierung der Syn-
these und unklarer Gesundheitsrisiken, erfahren Kohlenstoff-
nanomaterialien in der heterogenen Katalyse jedoch bis
heute keine industrielle Anwendung.[20, 21]
Erste Studien mit carbidabgeleiteten Kohlenstoffen konn-
ten zeigen, dass hochkristalline, mesoporçse Kohlenstoffpul-
ver die bençtigten Schlgsselstrukturen aufweisen und sich
durch -hnliche katalytische Eigenschaften wie Kohlenstoff-
nanomaterialien auszeichnen.[21] Carbidabgeleitete Kohlen-
stoffe sind derzeit jedoch lediglich Modellmaterialien fgr
Forschungszwecke, da die notwendige Chlorierung der Me-
tallcarbide bei Temperaturen gber 1200 8C die Anwendung
als technische Katalysatoren behindert. Inspiriert von diesen
Ergebnissen wird hier eine neue Generation von kohlenstoff-
basierten Dehydrierungskatalysatoren vorgestellt, bei denen
die Schlgsseleigenschaften fgr hohe Aktivit-t und Stabilit-t
durch einen einfachen und skalierbaren polymerbasierten
Syntheseweg herkçmmlichen, pulverfçrmigen Kohlenstoffen
hinzugefggt werden. Zus-tzlich zur einfach skalierbaren und
reproduzierbaren Synthese haben Polymere als Kohlenstoff-
pr-kursoren den Vorteil, dass die Verwendung von gereinig-
ten Monomeren die Synthese von hochdefinierten Kohlen-
stoffvorl-ufern ermçglicht, die ein Minimum an Verunreini-
gungen enthalten. Da nanoskalige Graphitdom-nen Veran-
kerungspunkte fgr aktive Zentren sind, aber in makroskopi-
sche Partikel eingebettet sein sollten, besteht der Ansatz
dieser Arbeit darin, Graphitkristallite innerhalb der Kohlen-
stoffmatrix durch katalytische Graphitisierung w-hrend der
Pyrolyse des Polymervorl-ufers wachsen zu lassen. In Folge
kristallisiert der Kohlenstoff nur in den Dom-nen, die mit
dem Graphitisierungskatalysator in Kontakt kommen, und es
entsteht ein hybrides Kohlenstoffmaterial, das aus amorphen
und graphitischen Dom-nen besteht. Der aktive oxidative
Dehydrierungskatalysator wird schließlich erhalten, indem
der Zugang zu diesen graphitischen Dom-nen durch selektive
Oxidation der amorphen Anteile dieses Hybridmaterials
geschaffen wird (Schema 1).
Der Schlgssel zur erfolgreichen Katalysatorsynthese nach
Schema 1 ist der amorph/graphitische Hybridkohlenstoff mit
Heterogenit-t bezgglich der Kristallinit-t auf der Nanoskala.
Um solche Materialien durch katalytische Graphitisierung zu
erhalten, sind fein dispergierte Metallpartikel (z.B. Ni, Co,
Fe) Voraussetzung, die durch eine homogene Verteilung der
Metallionen auf dem Vorl-uferpolymer erreicht werden.[22–24]
Eine solche homogene Verteilung kann durch die Verwen-
dung eines Polymerpr-kursors mit Ionenaustauscheigen-
schaften realisiert werden, was die erste Anforderung an
den Polymervorl-ufer darstellt. Da makroskopische Pulver
entstehen sollen, ist die zweite Anforderung eine gute
Zug-nglichkeit der Oberfl-che des aus der Pyrolyse resultie-
renden Kohlenstoffs. Daher sollte ein geeignetes Templat in
das Pr-kursorpolymer eingearbeitet werden, um eine Meso-
porosit-t des Kohlenstoffmaterials nach der Pyrolyse zu
gew-hrleisten.
Basierend auf diesen Voraussetzungen fgr die neue
Syntheseroute wurde die Polykondensation in Lçsung von
Phloroglucin mit Formaldehyd in Gegenwart des Soft-Temp-
lats Pluronic F127 ausgew-hlt, um einerseits die Morphologie
zu kontrollieren und andererseits eine mesoporçse Textur des
Schema 1. Ein hybrides amorph/graphitisches Kohlenstoffmaterial wird durch katalytische Graphitisierung eines Kohlenstoffpr-kursors auf
Polymerbasis hergestellt. Die Entfernung amorpher/turbostratischer Dom-nen erzeugt den aktiven Dehydrierungskatalysator, wodurch Zugang zu
defektreichen, graphitischen Dom-nen geschaffen wird.
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sp-teren Kohlenstoffes zu gew-hrleisten (Schema 2).[25] An
der Polymeroberfl-che werden Carbons-uregruppen veran-
kert, um dem Pr-kursorpolymer Ionenaustauschkapazit-t
hinzuzufggen. Dieser Pr-kursor kann anschließend durch
Ionenaustausch mit Metallionen beladen werden, was in einer
homogenen, atomaren Verteilung des Graphitisierungskata-
lysators resultiert. Die Pyrolyse dieses Kohlenstoffpr-kursors
fghrt zun-chst zu einem kohlenstoffhaltigen Material und
anschließend durch karbothermische Reduktion der Metal-
lionen zu feindispersen Partikeln des Graphitisierungskata-
lysators. Bei erhçhten Temperaturen (> 700 8C) migrieren
diese Metallpartikel durch die Kohlenstoffmatrix und gra-
phitisieren die umgebenden Dom-nen durch Bildung meta-
stabiler Metallcarbide, die anschließend zu graphitischem
Kohlenstoff zerfallen.[22,23] Auf diese Weise entsteht ein
Hybridmaterial mit Heterogenit-t auf der Nanoskala: Do-
m-nen, die nicht mit dem Graphitisierungskatalysator in
Berghrung gekommen sind, weisen eine amorphe/turbostati-
sche Mikrostruktur auf, w-hrend Dom-nen, die mit dem
Graphitisierungskatalysator in Berghrung gekommen sind,
hochkristallin sind.
Kanten und Defekte von Graphitkristalliten, die mit
diesem Ansatz gezgchtet wurden, sind zun-chst in einer
Matrix aus amorphem/turbostratischem Kohlenstoff begra-
ben. Die unterschiedlichen Oxidationsstabilit-ten von gra-
phitischem und amorphem/turbostratischem Kohlenstoff
kçnnen nun ausgenutzt werden, um durch selektive Oxida-
tion von nicht-graphitischen Dom-nen Zugang zu diesen
strukturellen Schlgsselmerkmalen zu schaffen.
Hier wird dieser Syntheseweg zu neuartigen kohlenstoff-
basierten Dehydrierungskatalysatoren untersucht, und die
neuen katalytischen Materialien werden auf ihre katalytische
Leistung fgr die oxidative Dehydrierung von Ethanol zu
Acetaldehyd getestet. Diese Reaktion ist von großem prak-
tischem Interesse, da sie ein katalytisches Bindeglied zwi-
schen Bioethanol, das leicht aus nachwachsenden Rohstoffen
gewonnen werden kann, und einem wichtigen Zwischenpro-
dukt in der aktuellen industriellen Chemie darstellt.[26]
Ergebnisse und Diskussion
Als Ausgangsmaterial fgr die Katalysatorsynthese diente
ein Monomersystem aus Phloroglucin (1,3,5-Trihydroxyben-
zol) und Formaldehyd, das in Gegenwart des Triblockcopo-
lymer-Templats Pluronic F127 (nach einem Verfahren von
Chai et al.[25]) einer Polykondensation unterzogen wurde.
Dieser Ansatz liefert sph-rische Polymerpartikel von etwa
250 mm Durchmesser, in denen Mizellen des Triblockcopoly-
mers Pluronic F127 in eine vernetzte Matrix aus Phloroglucin
eingebaut sind (im Folgenden als Pr-kursorpolymer bezeich-
net, Abbildung S1). Mit dem Ziel, negativ geladene Gruppen
auf der Oberfl-che des Pr-kursorpolymers einzufghren,
wurden ubiquit-re, saure phenolische Hydroxygruppen einer
Veretherung mit Chloressigs-ure unterzogen (nachfolgend
als Carboxypolymer bezeichnet). Diese Oberfl-chenmanipu-
lation hatte im Vergleich zum Pr-kursorpolymer lediglich
einen geringen Einfluss auf das Pyrolyseverhalten, wie die
thermogravimetrische Analyse zeigte (Abbildung S2), w-h-
rend eine deutlich erhçhte Ionenaustauschkapazit-t (von 0,89
auf 2,44 mmolg@1) durch potentiometrische Titration nach-
gewiesen werden konnte (Abbildung S3). Die Analyse des
Carboxypolymers mittels Fouriertransformations-Infrarot-
spektroskopie in diffuser Reflexion (DRIFTS) ergab eine
Schema 2. Synthesepfad zu kohlenstoffbasierten Katalysatoren ffr die oxidative Dehydrierung.
Angewandte
ChemieForschungsartikel
5964 www.angewandte.de T 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH Angew. Chem. 2021, 133, 5962 – 5971
Absorptionsbande bei 1760 cm@1, die einzelnen (nicht-dime-
ren) Carbons-uregruppen zugeordnet werden kann, welche
weder in den Spektren des Pr-kursorpolymers noch in den
Spektren der Hauptbestandteile der Polymere beobachtet
werden konnte (Abbildung S4). Nach dem Ionenaustausch
von H+ gegen Ni2+ konnte mittels temperaturprogrammierter
Oxidation (TPO) bzw. optischer Emissionsspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) eine Nickelbela-
dung fgr das Polymer von 1,41: 0,26 Gew.-% bzw. 1,15:
0,07 Gew.-% ermittelt werden (Abbildung S5).
Die Pyrolyse der Ni-beladenen Polymerpartikel bei 1400
und 1500 8C ergab kugelfçrmige Kohlenstoffpartikel mit
einem Durchmesser von ca. 100 mm (unbehandelte (pristine),
polymerabgeleitete Kohlenstoffe (polymer-derived carbons)
werden nach HCl-W-sche als PDCXXXX-P bezeichnet,
wobei XXXX die Pyrolysetemperatur darstellt; Abbil-
dung 1a). Die texturellen Eigenschaften der unbehandelten
PDC1400-P- und PDC1500-P-Materialien wurden mittels N2-
Physisorption untersucht (Abbildung 2 a). Die Isothermen
zeigen einen Typ-IV(a)-Verlauf, der auf die Gegenwart von
Meso- und Mikroporen hinweist. Die Desorptionshysteresen
der Isothermen zeigen eine ausgepr-gte N2-Desorption im
Relativdruckbereich von 0,4<p/p0< 0,6 und kçnnen als
Typ H2(a) klassifiziert werden.[27] Die spezifischen Oberfl--
chen betrugen 171 m2 g@1 und 38 m2 g@1 fgr PDC1400-P bzw.
PDC1500-P. Ramanspektren von PDC1400-P und PDC1500-
P zeigen jeweils ausgepr-gte D- und G-Banden erster Ord-
nung bei 1350 cm@1 bzw. 1580 cm@1 sowie signifikante D-
Banden zweiter Ordnung bei 2700 cm@1, was auf defektreiche,
graphitische Kohlenstoffmaterialien hinweist (Abbil-
dung S6).[22] Im Vergleich zu PDC1500-P zeigt PDC1400-P
ein hçheres durchschnittliches ID/IG-Verh-ltnis (ermittelt aus
Spektren erster Ordnung; 0,51 bzw. 1,05). Dargber hinaus ist
die aus je 10 Ramanspektren einer Probe abgeleitete Vertei-
lung der ID/IG-Werte im Fall von PDC1400-P deutlich breiter,
was auf einen hçheren Grad an Inhomogenit-t hinsichtlich
der Kristallinit-t hindeutet (Abbildungen S7–S9). Die TPO-
Analyse zeigt das Auftreten von zwei verschiedenen Kohlen-
stoffspezies unterschiedlicher Oxidationsbest-ndigkeit so-
wohl fgr PDC1400-P als auch fgr PDC1500-P (Abbil-
dung 2b). Der Massenanteil der Kohlenstoffspezies mit nied-
riger Oxidationsbest-ndigkeit (NOB) und hoher Oxidations-
best-ndigkeit (HOB) kann aus der Restmasse am Wende-
punkt der TPO-Massenverlustkurve abgesch-tzt werden
(Abbildung S10). Bei PDC1400-P ist der Anteil der NOB-
Spezies deutlich hçher (NOB/HOB 71:29), w-hrend dieses
Verh-ltnis bei PDC1500-P umgekehrt ist und die Kohlen-
stoffspezies hçherer Oxidationsbest-ndigkeit dominiert
(NOB/HOB 31:69). Nach grgndlichem Waschen mit HCl
konnte mittels TPO kein Ni-Rgckstand mehr nachgewiesen
werden. An dieser Stelle sei angemerkt, dass auch andere
Verfahren wie Rçntgenpulverdiffraktometrie (XRD), Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) sowie ICP-OES kei-
ne relevanten Ni-Rgckst-nde nachweisen konnten (Tabel-
le S1).
Die XRD-Analyse der katalytisch graphitisierten Koh-
lenstoffe PDC1400-P und PDC1500-P ergibt ausgepr-gte
Reflexe, die den Graphit-Gitterebenen (002), (100/101), (004)
und (110) zugeordnet werden kçnnen (Abbildung 2c). Im
Vergleich zu kristallinem Graphit-2H sind die Reflexe von
PDC1400-P zu niedrigeren 2q-Werten verschoben und zeigen
breite, zum Teil asymmetrische Profile, die fgr graphitische
Phasen mit einer hohen Defektdichte charakteristisch
sind.[23, 28] Im Gegensatz zum Pulverdiffraktogramm von
PDC1400-P zeigen die (002)- und (004)-Reflexe von
PDC1500-P ausgepr-gte Schultern in den hçheren 2q-Berei-
chen dieser Signale, was auf die 3berlagerung zweier Reflexe
hindeutet (Abbildung 2c,d und Abbildung S11, die auch
Graphit-2H zeigt). Der mathematische Fit der Daten ergibt
zwei Signale, die bei 26,178 und 26,508/2q fgr die (002)- und
bei 53,748 und 54,548/2q fgr die (004)-Reflexion liegen. Eine
-hnliche Signalaufspaltung wurde kgrzlich von Alaferdov
et al. fgr mit Ultraschall behandelte Graphitproben beschrie-
ben und graphitischen Phasen unterschiedlicher Defektdichte
zugeordnet.[29] Die Ergebnisse der XRD-Analyse und Ra-
manspektroskopie deuten auf die Koexistenz zweier graphi-
tischer Phasen hin: eine, die stark ungeordnet ist, und eine
andere, die einen hçheren Grad struktureller Ordnung auf-
weist.[29] Es ist anzumerken, dass Polymerproben die nicht mit
Ni beladen, aber bei identischen Temperaturen pyrolysiert
wurden, lediglich breite Reflexe und ein geringes Signal-
Rausch-Verh-ltnis aufweisen, was auf einen rçntgenamor-
phen Charakter hindeutet und die Bedeutung des Graphiti-
sierungskatalysators fgr die Erzeugung eines Kohlenstoffma-
Abbildung 1. [a] REM-Aufnahme von PDC1500-P. [b] TEM-Aufnahme von unbehandeltem (pristine) hybridem amorph/graphitischem PDC1500
(PDC1500-P, weiße Pfeile markieren amorphe/turbostratische Dom-nen, graphitische Dom-nen sind an dunkleren, bandartigen Strukturen zu
erkennen). [c] TEM-Aufnahmen von PDC1500 nach Entfernung des amorphen/turbostratischen Kohlenstoffs durch Oxidation (PDC1500-AO, after
oxidation) und [d] von PDC1500 nach Verwendung als Katalysator bei der oxidativen Dehydrierung von EtOH (PDC1500-AR, after reaction).
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terials mit einer nanoskaligen hybriden amorph/graphitischen
Mikrostruktur demonstriert (Abbildung S12).
Die Ergebnisse der vorherigen Analysen unterstgtzend,
zeigen transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen
sowohl fgr PDC1400-P als auch fgr PDC1500-P Dom-nen mit
ausgedehnten graphitischen Strukturen sowie große amor-
phe/turbostratische Anteile. Auf der mesoskopischen Skala
zeigen diese kristallinen/amorphen Hybridmaterialien gra-
phitische Dom-nen, die einen hohen Grad an Unordnung
aufweisen. Auf der mikroskopischen Skala scheint die kata-
lytische Graphitisierung mit Ni eine tendenziell unvollkom-
mene Form von Graphit zu erzeugen, da verschiedenste
Formen von Defekten, wie etwa wellenartige Verformungen
sowie das Verschmelzen und Aufspalten einzelner Graphen-
schichten, in den graphitisierten Teilen von PDC1400-P und
PDC1500-P beobachtet werden kçnnen (Abbildung 1b und
Abbildungen S13–S14).
Die Oxidation der unbehandelten PDC-Materialien in
synthetischer Luft bei 380 8C fghrte zu keiner beobachtbaren
Degradation der Makrostruktur (Abbildung S15), induzierte
jedoch deutliche Textur-nderungen (bezeichnet als „after
oxidation“, PDCXXXX-AO). Im Falle von PDC1400-AO
konnte ein signifikanter Anstieg der N2-Aufnahme im nied-
rigen Relativdruckbereich 0< p/p0< 0,05 festgestellt werden,
was auf eine erhçhte Mikroporosit-t hinweist (Abbil-
dung 2a). Gleichzeitig steigt die spezifische Oberfl-che von
171 m2 g@1 fgr PDC1400-P auf 640 m2 g@1 fgr PDC1400-AO.
Zu einem gewissen Grad gilt dies auch fgr PDC1500-AO,
wobei die auff-lligste inderung in der Isotherme im Ver-
gleich zum unbehandelten Material jedoch der Anstieg der
N2-Aufnahme bei hohen Relativdrgcken 0,5<p/p0< 1 ist.
Dabei kann kein Plateau in der N2-Aufnahme bei hohen
Relativdrgcken festgestellt werden, und der Typ der Desorp-
tionshysterese wechselt von H2(a) zu H4. Die beschriebenen
inderungen der N2-Isotherme deuten auf eine leichte Zu-
Abbildung 2. [a] N2-Physisorptionsisothermen von polymerabgeleiteten Kohlenstoffen, [b] temperaturprogrammierte Oxidation in Luft von poly-
merabgeleiteten Kohlenstoffen, [c] Rçntgenpulverdiffraktogramme von polymerabgeleiteten Kohlenstoffen, [d] Detail der (002)-Reflexion in Rçnt-
genpulverdiffraktogrammen von PDC1400 und PDC1500.
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nahme der Mikroporosit-t fgr PDC1500-AO bei gleichzeiti-
ger Entwicklung einer ausgepr-gten Mesoporosit-t hin.[27] Im
Fall von PDC1500 erhçht die oxidative Behandlung die
spezifische Oberfl-che von 38 m2 g@1 auf 182 m2 g@1. Im Ver-
gleich zu den unbehandelten Materialien zeigt Ramanspek-
troskopie eine Abnahme des durchschnittlichen ID/IG-Ver-
h-ltnisses fgr PDC1400-AO (1,05 auf 0,91) und PDC1500-AO
(0,51 auf 0,39) (Abbildung S6). Dargber hinaus konnte fgr
beide Materialien eine Verengung der Verteilung der ID/IG-
Werte gber 10 Spektren beobachtet werden. Diese Ergebnis-
se deuten darauf hin, dass oxidierter PDC eine Mikrostruktur
mit einem hçheren Grad an Ordnung besitzt als die unbe-
handelten Materialien, wobei die strukturelle Inhomogenit-t
der Materialien durch die oxidative Behandlung abzunehmen
scheint (Abbildungen S8 und S9). TPO-Messungen zeigen
eine Verschiebung des Verh-ltnisses zwischen oxidationssta-
bilen und instabilen Kohlenstoffspezies: Der Massenanteil
der weniger oxidationsbest-ndigen Kohlenstoffspezies nimmt
w-hrend der Oxidation der PDC-Materialien ab (Abbil-
dung 2b). Obwohl so ein Teil des Kohlenstoffmaterials mit
geringer Oxidationsbest-ndigkeit von PDC1400-P entfernt
wurde, enth-lt PDC1400-AO immer noch erhebliche Mengen
dieser Kohlenstoffspezies (NOB/HOB 67:33). Im Gegensatz
dazu entfernte die oxidative Behandlung den grçßten Teil der
weniger oxidationsbest-ndigen Spezies bei PDC1500-AO
(NOB/HOB 15:85). XRD-Analysen deuten darauf hin, dass
die Oxidationsprozedur keine Auswirkungen auf die Kristal-
linit-t der Materialien hat, da sich weder Position noch Form
der beobachteten Reflexe sowohl fgr PDC1400-AO als auch
PDC1500-AO signifikant ver-nderten (Abbildung 2c,d). Die
TEM-Analyse von PDC1500-AO zeigte einen Verlust an
amorphen/turbostratischen Dom-nen nach der Oxidation in
synthetischer Luft. W-hrend die graphitisierten Teile des
Materials von der Oxidation nicht betroffen zu sein schienen,
wurde offenbar der Großteil der amorphen Matrix eliminiert
(Abbildung 1c, Abbildung S14).
Nach eingehender Charakterisierung der neuen Genera-
tion von kohlenstoffbasierten Materialien wurde die Gaspha-
senoxidation von Ethanol (EtOH) zu Acetaldehyd (AcH) bei
330 8C als Testreaktion eingesetzt, um die katalytische Akti-
vit-t der neuen PDC-Materialien zu bewerten. Als Bench-
mark dienten mehrwandige Kohlenstoffnanorçhren (CNT)
als typische Katalysatoren der 2. Generation (Abbildungen 3
und S16–S17, die Untersuchungen wurden ausschließlich im
Regime konstanter Reaktionsgeschwindigkeiten unter Aus-
schluss von Filmdiffusionslimitationen durchgefghrt (siehe
Randnotiz S1)). Fgr den CNT-Katalysator wurden neben
Acetaldehyd auch Ethylacetat (EtOAc) sowie Kohlenmon-
oxid (CO) und Kohlendioxid (CO2) als Nebenprodukte
nachgewiesen. Es wurde eine Selektivit-t zu AcH von 79%
nachgewiesen (bei einem EtOH-Umsatz von 38%), w-hrend
die Selektivit-t zu den Nebenprodukten EtOAc, CO und CO2
9%, 3% und 9% betrug. Interessanterweise zeigte PDC1500-
AO bei -hnlichem Umsatz ebenso eine ausgezeichnete
Selektivit-t zu AcH von 82 % (Abbildungen 3b,c). Im Ge-
gensatz dazu waren der EtOH-Umsatz und die Selektivit-t
von PDC1400-AO im Vergleich zum CNT-Benchmark jeweils
deutlich geringer. Auf Kosten der Selektivit-t zu AcH (54%)
zeigte PDC1400-AO eine hohe Selektivit-t zu den Neben-
produkten EtOAc (26%), CO (11 %) und CO2 (9 %) (Ab-
bildungen 3c,d sowie S18).
Fgr den Aktivit-tsvergleich wurde die technisch relevante
volumenbasierte Raum-Zeit-Ausbeute herangezogen. Dabei
zeigte sich der große Vorteil der neuen Generation des
„Nicht-nano“-Kohlenstoffkatalysators gegengber dem Koh-
lenstoffnanorçhren-Benchmark. Aufgrund der deutlich hç-
heren Katalysatorbettdichte der PDC-Katalysatoren im Ver-
gleich zu den CNTs wurde festgestellt, dass die Raum-Zeit-
Ausbeute von Acetaldehyd bei 330 8C fgr PDC1500-AO
(171 kgm@3 h@1) im Vergleich zu CNTs (19 kg m@3 h@1) um fast
eine Grçßenordnung hçher ist (Abbildungen 3 d, S19). Fgr
PDC1400-AO ist die Produktionsrate um den Faktor 3,5
niedriger im Vergleich zu PDC1500-AO.
Zus-tzlich zur hohen katalytischen Aktivit-t von
PDC1500-AO mgssen die neuen Materialien auch die hohe
Stabilit-t aufweisen, die fgr Nano-Kohlenstoffkatalysatoren
der 2. Generation charakteristisch ist. Ein Experiment mit
50 h Katalysatorlaufzeit (Kohlenstoffbilanz bei 99,70: 3 %),
ohne erkennbaren Aktivit-tsverlust und inderung der Se-
lektivit-t wurde durchgefghrt und verdeutlicht die Stabilit-t
des PDC1500-AO-Katalysators (Abbildung 3b). Die REM-
Analyse der benutzten PDC-Katalysatoren (bezeichnet als
nach der Reaktion (after reaction), PDCXXXX-AR) zeigte,
dass auch bei l-ngerer Laufzeit (> 50 h) keine beobachtbare
Degradation der Makrostruktur auftrat (Abbildung S15). Die
weitere Charakterisierung der verbrauchten Katalysatoren
ergab eine leichte Abnahme der spezifischen Oberfl-che fgr
PDC1400 (von 640 m2 g@1 auf 540 m2 g@1) sowie eine leichte
Zunahme fgr PDC1500 (von 182 m2 g@1 auf 209 m2 g@1) (Ab-
bildung 2 a). Die Mikrostruktur der PDC-Materialien, unter-
sucht mittels TPO (Abbildung 2b), Ramanspektroskopie
(Abbildungen S6–S9), XRD (Abbildungen 2c,d) und TEM
(Abbildungen 1d, S14), schien durch die gew-hlten Reakti-
onsbedingungen nicht wesentlich beeinflusst zu werden.
Dargber hinaus ist der Hybridisierungszustand (sp2-Anteil),
der durch Elektronenenergieverlustspektroskopie(EELS)-
Mapping (Abbildungen S20 und S21) und Rçntgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS, Abbildungen S22 und S23)
bestimmt wurde, fgr die verbrauchten Katalysatoren
PDC1400-AR und PDC1500-AR sehr -hnlich (siehe Rand-
bemerkung S2 und Tabelle S2 in SI fgr eine detaillierte
Diskussion gber die Charakterisierung der verbrauchten
PDC-Katalysatoren).
Es wird angenommen, dass neben strukturellen Merkma-
len die in situ gebildete Oberfl-chenfunktionalisierung eine
wichtige Rolle fgr die katalytische Aktivit-t spielt, wobei
ketonische/chinoidische Carbonyl- und phenolische Oberfl--
chengruppen die relevanten Gruppen fgr ODH-Reaktionen
an Kohlenstoffkatalysatoren darstellen.[3, 7,11, 19] Temperatur-
programmierte Desorption (TPD) der polymerabgeleiteten
Kohlenstoffe zeigte, dass PDC1400-AO und PDC1400-AR im
Vergleich zu PDC1500-AO und PDC1500-AR eine signifi-
kant hçhere Gesamtmenge an Sauerstoffoberfl-chengruppen
aufweisen (Abbildung S24). Die Analyse des TPD-CO-Emis-
sionsprofils von PDC1400-AR und PDC1500-AR zeigte
jedoch, dass PDC1500-AR eine hçhere Konzentration
(229 mmolg@1 fgr PDC1500-AR vs. 173 mmolg@1 fgr
PDC1400-AR) einer hochtemperaturstabilen (Emissionsma-
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ximum ca. 980 8C), CO emittierenden Oberfl-chenspezies
aufweist, die mit Chinonen assoziiert ist (Abbil-
dung S25).[30, 31] Dieser Befund wurde durch die Analyse der
XPS-O1s-Region unterstgtzt, der im Fall von PDC1500-AR
einen grçßeren Beitrag einer Sauerstoffspezies zeigt, die eine
Bindungsenergie um 530 eV im Vergleich zu PDC1400-AR
aufweist (2,2 at-% fgr PDC1400-AR vs. 2,6 at-% fgr
PDC1500-AR, Abbildung S26). Diese Bindungsenergie wird
mit der Pr-senz von Oberfl-chenketonen/-chinonen in Ver-
bindung gebracht.[31] Es sollte an dieser Stelle jedoch ange-
merkt werden, dass die beobachteten Unterschiede in den
Oberfl-chenoxidprofilen zwischen PDC1400-AR und
PDC1500-AR bei weitem nicht so signifikant sind wie die
Unterschiede in der katalytischen Aktivit-t bzw. Selektivit-t,
was auf die Gegenwart einer hohen Anzahl von Zuschauer-
spezies hinweist, die nicht zur katalytischen Aktivit-t des
Kohlenstoffmaterials beitragen.
In Anbetracht der weitaus grçßeren spezifischen Ober-
fl-che (540 vs. 209 m2 g@1) und der hçheren Anzahl von
Sauerstoffoberfl-chengruppen von PDC1400-AR sind die
einzigen Unterschiede, die fgr PDC1500-AR als den „besse-
ren“ Dehydrierungskatalysator sprechen, die Pr-senz einer
graphitischen Phase mit hçherer Stapelordnung, genauer
gesagt mit einem Netzebenenabstand, der n-her an idealem
Graphit liegt, sowie kleine Abweichungen im Oberfl-chen-
oxidprofil. Angesichts der Hinweise auf die Gegenwart einer
hohen Anzahl von Zuschauerspezies stellen wir die Hypo-
these auf, dass das Kohlenstoffrgckgrat eines geeigneten
Oberfl-chenoxids eine entscheidende Rolle fgr die Redox-
aktivit-t der funktionellen Gruppe spielt und ein aktives
Zentrum von einer Zuschauerspezies unterscheidet. Selbst
das Vorhandensein einer hohen Anzahl der „richtigen“
Sauerstoffoberfl-chengruppe fghrt mçglicherweise nicht zu
katalytischer Aktivit-t, wenn sich diese Gruppen auf einem
Abbildung 3. [a] Umsetzung von Ethanol am CNT-Benchmark-Katalysator fber 45 h Katalysatorlaufzeit. [b] Umsetzung von Ethanol an PDC1500-
AO fber 50 h Katalysatorlaufzeit. [c] Selektivit-t zu Acetaldehyd, Ethylacetat, CO und CO2 ffr PDC1400-AO, PDC1500-AO und den CNT-
Benchmark-Katalysator. [d] Raum-Zeit-Ausbeute von Acetaldehyd und Ethanolumsatz ffr PDC1400-AO, PDC1500-AO und CNTs sowie Bilder der
Katalysatorfestbetten von PDC1500-AO und CNT (siehe Abbildung S19). Die katalytischen Tests wurden mit je 90 mg Katalysator bei 330 8C in
einem Festbett-Rohrreaktor mit 4,3 Vol.-% EtOH, 10 Vol.-% O2 bei einem Gesamtvolumenstrom von 20 mLmin
@1 (STP) mit He als Inertgas
durchgeffhrt.
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ungeeigneten Kohlenstoffrgckgrat befinden (siehe Randbe-
merkung S3 fgr die weitere Diskussion dieser Hypothese).
Bemerkenswert ist, dass PDC1400 und PDC1500 grund-
legende Unterschiede in ihrer Eignung als Katalysator auf-
weisen, obwohl sich die Synthesetemperatur lediglich um
100 8C unterscheidet. Da dieses Verhalten von mehreren
PDC-Chargen reproduziert werden konnte, stgtzt sich unsere
aktuelle Hypothese auf einen Phasengbergang des Ni-Gra-
phitisierungskatalysators im Temperaturbereich zwischen
1400 und 1500 8C. Makroskopisch weist Ni einen Schmelz-
punkt bei 1455 8C auf, der direkt zwischen den verwendeten
Synthesetemperaturen liegt. Geschmolzenes Ni kçnnte im
Vergleich zu konventionellen Ni-Partikeln andere Graphiti-
sierungseigenschaften aufweisen, was zu den beobachteten
Unterschieden in der Kohlenstoffmikrostruktur sowie der
Textur und schließlich zu einer besseren katalytischen Leis-
tung fghrt. Dieses Ph-nomen ist nicht auf Ni als Graphitisie-
rungskatalysator beschr-nkt, sondern gilt auch fgr Co. Die
vorgestellte Phasengbergangshypothese wird dadurch bekr-f-
tigt, dass Co ebenfalls einen Schmelzpunkt zwischen 1400 und
1500 8C aufweist, was zu graphitischen Dom-nen mit Netz-
ebenenabst-nden nahe idealem Graphit fghrt, wenn Co zur
Graphitisierung von PDC bei 1500 8C eingesetzt wird (Ab-
bildung S27a). Außerdem zeigte polymerabgeleiteter Koh-
lenstoff, der mit Co bei 1500 8C graphitisiert wurde, eine
-hnlich hohe katalytische Leistung wie der mit Ni-graphiti-
sierte PDC1500-AO (Abbildung S27b).
Um weitere Einblicke in das katalytische Verhalten von
PDC1500-AO und dem CNT-Benchmark zu erhalten, wurde
eine detaillierte (makro-)kinetische Studie durchgefghrt,
wobei die Sauerstoffkonzentration, die Ethanolkonzentration
und die Temperatur im station-ren Zustand der Katalysato-
ren variiert wurden (Abbildung S28). Es ist anzumerken, dass
Einflgsse von Porendiffusionslimitierung mithilfe des Prater-
Weisz-Kriteriums ausgeschlossen werden konnten (siehe
Gleichungen S1–S3, Tabelle S3). Es wurde festgestellt, dass
die Kinetik des Verbrauchs von Sauerstoff und Ethanol
innerhalb der untersuchten Konzentrationsbereiche ann--
hernd einem Potenzansatz folgt. Angesichts -hnlicher Ober-
fl-chenoxidprofile wurden die Reaktionsordnungen fgr den
Verbrauch von Sauerstoff sowohl fgr PDC1500-AO als
auch fgr den CNT-Benchmark mit 0,26 ermittelt, was auf
-hnliche Mechanismen fgr die O2-Aktivierung hindeutet
(Abbildungen S26 und S29). Die Reaktionsordnungen fgr
Ethanol wurden mit 0,59 und 0,39 bestimmt, w-hrend die
scheinbaren Aktivierungsenergien fgr die Acetaldehydbil-
dung 65,4 kJ mol@1 und 89,2 kJmol@1 fgr PDC1500-AO bzw.
den CNT-Katalysator betrugen (Abbildung 4). Die gebro-
chenen Reaktionsordnungen deuten darauf hin, dass ein
komplexes Netzwerk von Elementarreaktionen fgr das be-
obachtete kinetische Verhalten verantwortlich ist, was in
weiteren Studien gekl-rt werden muss.
Fazit
Wir schlagen hiermit einen Syntheseweg zu einer neuen
Generation von kohlenstoffbasierten Dehydrierungskataly-
satoren vor, die auf amorph/graphitischen Hybridmaterialien
basieren, die durch katalytische Graphitisierung eines Poly-
merpr-kursors erhalten werden. Der aktive Katalysator wird
hergestellt, indem die amorphe Matrix der Hybridmaterialien
durch Oxidation entfernt wird, wodurch Zug-nglichkeit zu
den zuvor entstandenen graphitischen Dom-nen geschaffen
wird. Diese graphitischen Dom-nen sind auf mesoskopischer
Skala ungeordnet und reich an Defekten und bilden somit ein
geeignetes Kohlenstoffrgckgrat fgr hoch redoxaktive Sauer-
stoffoberfl-chengruppen. Entscheidend fgr die Synthese ei-
nes aktiven, selektiven und stabilen PDC-Katalysators
scheint eine Synthesetemperatur gber 1500 8C zu sein. W-h-
rend die gleiche exzellente Selektivit-t bei -hnlichem Umsatz
in der ODH von Ethanol wie Kohlenstoffnanorçhren erzielt
Abbildung 4. [a] Bestimmung der Reaktionsordnung von Ethanol ffr die Bildung von AcH ffr PDC1500-AO und den CNT-Benchmark.
[b] Arrhenius-Plot zur Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergien ffr die Bildung von AcH ffr PDC1500-AO und den CNT-Benchmark-
Katalysator.
Angewandte
ChemieForschungsartikel
5969Angew. Chem. 2021, 133, 5962 – 5971 T 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH www.angewandte.de
werden konnte, gbertreffen die bei 1500 8C synthetisierten
polymerabgeleiteten Kohlenstoffe den CNT-Benchmark in
Bezug auf die Raum-Zeit-Ausbeute um fast eine Grçßen-
ordnung. Zus-tzlich zur gberlegenen katalytischen Leistung
sind die polymerabgeleiteten Kohlenstoffe der n-chsten
Generation gber einen skalierbaren Syntheseweg zug-nglich
und weisen sph-rische Partikel mit Durchmessern um 100 mm
auf. Es gibt mehrere denkbare Strategien, die den zukgnfti-
gen Einsatzbereich dieser neuen Kohlenstoffkatalysatoren
erweitern kçnnten. Neben Ni kçnnen verschiedene 3ber-
gangsmetalle (z. B. Co, Fe) als Graphitisierungskatalysator
dienen, wobei der Einfluss der Art und Menge des Graphi-
tisierungskatalysators auf Kohlenstoffmikrostruktur und ka-
talytische Leistung untersucht werden sollte. Dargber hinaus
kçnnte die Dotierung mit Heteroatomen wie N, S und P
eingesetzt werden, um die elektronischen Eigenschaften
(Redoxaktivit-t) und die Oberfl-chenchemie der PDC-Ma-
terialien zu beeinflussen. Die polymerbasierte Synthesestra-
tegie ermçglicht einerseits eine direkte, kontrollierte Hete-
roatomdotierung durch Copolymerisation, andererseits schei-
nen auch einfache postsynthetische Dotierungsmethoden
erfolgsversprechend. Schließlich kçnnte der Anwendungsbe-
reich der neuen PDC-Katalysatoren auf die oxidative Dehy-
drierung anderer relevanter Substrate, wie Alkane und
weitere Alkohole, sowie auf die Elektro- und Photokatalyse
erweitert werden.
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